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@ Verfahren zur Herstellung konzentrlerter wassriger Farbstoffzubereitungen. 

@ Konzentrierte, wassrige Farbstoffzubereitungen von anio- 
nischen Farbstoffen werden aus den entsprechenden Rohfarb- 
stofflosungen oder -suspensionen, in denen die anionischen 
Farbstoffe als Kalium-, Natrium-Kalium- oder Ammonium-Kali- 
um-Mrschsalze vorliegen, heregestellt, indem man sie mittels 
eines Membrantrennverfahrens entsalzt und aufkonzentriert 
Vor oder wahrend dieses Verfahrens werden Natriumsalze von 
Mineralsauren oder niederen organischen Carbonsauren zuge- 
setzt, um die Lostichkeit der Farbstoffe und damit die Stabilitat 
der Farbstoffzubereitungen zu verbessern. 
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Beschreibung 

Verfahren zur Herstellung konzentrierter wassriger Farbstoffzubereitungen 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung konzentrierter wassriger Farbstoffzuberei- 
tungen von anionischen Farbstoffen, indem man Rohfarbstofflosungen oder -suspensionen, in denen die 
5 Farbstoffe als relativ schwerlosiiche Farbstoffsalze voriiegen, mitteis eines Membrantrennprozesses von den 
ebenfalls vorhandenen anorganischen Salzen weitgehend befreit, durch Zusatz von Natriumsalzen leichter 
(dsliche Farbstoffsalze herstellt und die Farbstoffldsungen aufkonzentriert. 

Aus der DE-A-2805891 ist bereits ein Verfahren zur Herstellung konzentrierter wassriger Farbstoff- oder 
Aufhellerlosungen bekannt, gemass dem einerseits anorganische Saize mitteis eines Membrantrennverfah- 
10 rens aus den entsprechenden Syntheselosungen entfernt werden und andererseits die ais Natrium-, Kalium- 
oder Erdalkalimetallsalze vorliegenden Farbstoffe bzw. Aufheller in Lithium- oder Ammonium-salze 
ubergefuhrt werden. 

Es wurde nun gefunden, dass man stabile, konzentrierte, wassrige Farbstoffzubereitungen von anionischen 
Farbstoffen, insbesondere von anionischen Reaktivfarbstoffen erhalten kann, wenn man Rohfarbstofflosun- 
" 15 gen oder -suspensionen dieser Farbstoffe, worin die Farbstoffe im wesentlichen als Kalium- oder 
Natrium-Kalium-Mischsalze voriiegen und die synthesebedingt einen relativ hohen Anteil anorganischer Salze 
enthalten, mitteis eines Membrantrennverfahrens von den anorganischen Salzen weitgehend befreit und die 
Farbstoffsalze durch Zugabe von Natriumsalzen vor und/oder wahrend des Membrantrennprozesses umsalzt, 
d.h., in die leichter loslichen Natriumsaize der Farbstoffe uberfuhrt. 
20 Anschliessend werden diese Farbstofflosungen aufkonzentriert und man erhalt, gegebenenfalls nach 
Zugabe ublicher Zusatze, die erfindungsgemassen Farbstoffzubereitungen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung konzentrierter wassriger 
Farbstoffzubereitungen von anionischen Farbstoffen, dadurch gekennzeichnet, dass man wassrige, 
anorganische Salze enthaltende Rohfarbstofflosungen oder -suspensionen, in denen die anionischen 
25 Farbstoffe z.B. ais Kalium-, Natrium-Kalium- Oder Ammonium-Kalium-Mischsalze voriiegen, mit Natriumsalzen 
von Mineraisauren oder niederen organischen Carbonsauren und gegebenenfalls weiteren ublichen Zusatzen 
versetzt und mitteis eines Membrantrennverfahrens entsalzt und aufkonzentriert. 

Weitere Gegenstande der vorliegenden Erfindung sind die nach dem erfindungsgemassen Verfahren 
erhaltenen konzentrierten wassrigen Farbstoffzubereitungen sowie deren Verwendung zum Farben und 
30 Bedrucken von naturlichen oder synthetischen, insbesondere textilen Fasermaterialien, ferner von Papier 
oder Leder. 

Unter anorganischen Salzen (bzw. Elektrolyten) werden solche verstanden, welche von der Neutralisation 
und/oder dem Aussalzen des Farbstoffes aus der Synthese herruhren und in der Syntheseldsung bzw. 
-suspension mitgefuhrt werden, wie Alkali- oder Erdalkalimetall-Salze, beispielsweise Magnesium-, Natrium- 
35 bzw. Kaliumchlorid, -sulfat oder -hydrogensulfat, vor aliem Natrium- und Kaliumchlorid, ferner auch 
Ammoniumsalze. 

Die anionischen Farbstoffe konnen in den Rohfarbstofflosungen oder -suspensionen, wie sie erfindungsge- 
mass eingesetzt werden, als Kalium-, ais Natrium-Kalium- oder auch als Ammonium-Kalium-Mischsalze 
(Farbstoffsalze), voriiegen. 

40 Als erfindungsgemass verwendbare anionische Farbstoffe kommen organische Farbstoffe, beispielsweise 
saure (Colour Index (C.I.) acid and direct dyes), wie Metallkornplex-, Chromierungs-, Entwicklungs- und 
Beizenfarbstoffe, sowie vor allem anionische Reaktivfarbstoffe in Frage. Es handelt sich insbesondere urn 
sulfonsaure- bzw. carbonsauregruppenhaltige, metallfreie oder metallhaltige und metallisierbare Mono-, Dis- 
und Polyazofarbstoffe, ferner Pyrazolon-, Thioxanthron-, Oxazin-, Silben- Formazan-, Anthrachinon-, Nitro-, 

45 Methin-, Triphenylmethan-, Xanthon-, Naphthazarin-, Styryl, Azastyryl-, Naphthoperinon-, Chinophthalon- und 
Phthaiocyaninfarbstoffe, sowie, vorzugsweise urn solche Farbstoffe, die mindestens einen faserreaktiven Rest 
im Farbstoff mole kiil aufweisen. 

Bei den gemass vorliegendem Verfahren zu Farbstofformulierungen verarbeiteten anionischen Farbstoffen 
handelt es sich urn die Kalium- bzw. Natrium-Kaiium- oder Ammonium-Kalium-Mischsalze von insbesondere 

50 . sauren Wollfarbstoffen, Reaktivfarbstoffen oder substantiven Baumwoll- oder Papierfarbstoffen der Azo-, 
Anthrachinon- und Phthalocyaninreihe. Als Azofarbstoffe kommen z.B. metallhaltige oder metallfreie Mono- 
und Disazofarbstoffe sowie Formazanfarbstoffe, die eine oder mehrere Sulfonsauregruppen enthalten, in 
Betracht. Als Anthrachinonfarbstoffe sind insbesondere 1-Amino-4-arylamino-anthrachinon-2-sulfonsauren 
und als Phthaiocyaninfarbstoffe besonders sulfierte Kupfer- oder Nickeiphthaiocyanine oder Phthalocyanina- 

55 rylarnide zu erwahnen. 

Als Metallkomplexfarbstoffe kommen die angegebenen Salze von sulfonsaure- bzw. carbonsauregruppen- 
haltigen Metallkomplexfarbstoffen, beispielsweise 1:1- oder 1 :2-MetaIlkomplexe von Azo- oder Azomethin- 
farbstoffen oder metallisierte Phthalocyanine, insbesondere Kupfer- und Nickeiphthaiocyanine, in Betracht. 
Bei den 1 :1 und 1 :2-Metailkomplexen handelt es sich vorzugsweise urn 1 :1-Nickelkomplexe, 1 :1-Kobaltkom- 

60 plexe, 1 :1-Kupferkompiexe, 1 :1~Chromkomplexe, 1 :1-Eisenkomplexe oder urn symmetrische oder asymmetri- 
sche 1 :2-KobaltkompIexe, 1 :2-Eisenkomplexe oder 1 :2-Chromkomplexe von insbesondere o-Carboxy-o'-hy- 
droxy-, o-Hydroxy-o'-amino- oder o.o'-Dihydroxyazofarbstoffen des Benzo-azo-benzoi-, Naphthalin-azo- 
naphthaiin-, Benzol-azo-naphthaiin-, Benzol-azo-pyrazolon-, Benzol-azo-pyridon-oder Benzol-azo-acetes- 
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sigsaureamid-Typs, wobei diese Gruppierungen unsubstituiert oder auch substituiert sein konnen. Als 
Substituenten kommen z.B. in Betracht: gegebenenfails substituierte Sulfonsaureamide oder Sulfone, 
Halogen oder Nitro. 

Die Kupfer- und Nickelphthalocyanine leiten sich von den ublichen Gemischen verschiedener Sulfonie- 
rungsgrade ab und enthalten vorzugsweise 2 bis 3 oder auch 4 sulfatierte Sulfonsaure-p~ oder 5 
-y-hydroxy-alkylamidgruppen, konnen daneben aber auch einzelne Halogene und einzelne Sulfonsaureamid- 
gruppen enthalten, wobei diese Sulfonsaureamidgruppen am Stickstoff unsubstituiert oder substituiert sein 
konnen, beispielsweise durch nieder Alkyl, wie Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, oder niedere Hydroxyalkylgruppen, 
wie 2-HydroxyethyI, 2-Hydroxypropyl, 3-Hydroxy propyl. 

Ais geeignete faserreaktive Gruppen enthalten die Reaktivfarbstoffe z.B. heterocyclische Gruppen oder 10 
eine Acylgruppe von einer Carbonsaure, wobei diese Gruppen mindestens ein unter Farbebedingungen 
abspaltbares Halogenatom aufweisen. Es handelt sich beispielsweise urn die folgenden Gruppen: 
s-Triazinylreste, die am Triazinring ein oder zwei Haiogenatome, wie Chlor-, Fluor- oder Bromatome tragen, 
Pyrimidylreste, die ein bis drei Haiogenatome wie Chlor- und/oder Fluoratome bzw. eine oder zwei 
Arylsulfonyl- oder Alkansulfonylgruppen am Pyrimidinring tragen, Dichlorchinoxylinyl- oder 2-Chlorbenzthia- 15 
zolylgruppen, oder die Acylreste halogenhaltiger aliphatischer Carbonsauren oder ungesattigter Carbonsau- 
ren, wie der Chloracetylrest oder der Acylrest der Acrylsaure, oder die Reste der p-Brompropionsaure und der 
a,p-Dibrompropionsaure. Die Reaktivfarbstoffe konnen z.B. 1 bis 4, vorzugsweise 1 oder 2 faserreaktive 
Gruppen enthalten, wobei diese gieich oder voneinander verschieden sein konnen. 

Beispiele fur Faserreaktivgruppen der Vinylsulfon-Reihe sind neben der Vinylsulfonylgruppe selbst 20 
aiiphatische Sulfongruppen, die in P-Stellung zur Sulfongruppe eine alkalisch eliminierbare Gruppe, wie ein 
Halogenatom oder einen Esterrest einer Saure, enthalten, wie beispielsweise die p-Chlorathylsulfonyl-, 
P-Acetoxyathylsulfonyl-, p-(3-Sulfobenzoyloxy)-athylsulfonyI-, p-Sulfatoathylsulfonyh p-ThiosulfatoathylsuIfo- 
nyl-, p-PhosphatoathylsuIfonyl, p-Sulfatoathylsulfonylmethylamino-, Vinylsulfonylmethylamino-, 4-VinylsuIfo- 
nylbutyryK 4-ChlorathylsuIfonyIbutyryl-, Vinylsulfonylathoxyathylamino- oder die 4-p-Sulfatoathylsulfonylanili- 25 
no-Gruppe. 

Desweiteren kommen als faserreaktive Gruppen z.B. noch in Frage: Halogencyclobutan-, Mono- oder 
Bis-ty-halogen-p-hydroxypropyO-aminogruppen, p-Halogenethylsulfamidreste, p-Halogenethoxygruppen, 
P-Halogenethylmercaptogruppen, y-Halogen-P-hydroxy-propylsulfamidreste oder2,3-Epoxypropylgruppen. 

Die Farbstoffe konnen gegebenenfails auch in Mischungen miteinander oder gegebenenfails mit 30 
Farbstoffen eines anderen Typs vorliegen. 

Unter dem Begriff anionische Farbstoffe sollen im vorliegenden auch optische Aufheiler verstanden werden 
und zwar in erster Linie Stilbenaufheller, vor ailem solche vom Typ der Bistriazinylaminostiiben-disulfonsaure, 
der Bis-styrylbiphenyle und -benzole und der Bis-triazoylstilben-disulfonsauren. Dabei liegen die sulfogrup- 
penhaltigen Aufheiler in Form von Metallsalzen (z.B. Kaliumsalze, Kalium/ Ammonium- oder Natrium-Mischsal- 35 
ze) vor, wie sie bei der Synthese anfallen. 

Bevorzugt werden mit Hilfe des erfindungsgemassen Verfahrens sulfogruppenhaltige Stilbenaufheller der 
Formel 

40 

<'>5k">— <">^-C> 

*=\ 45 
R2 SOjM M0 3 S ^ 

verarbeitet, worin M Kalium oder Natrium und Kalium ist, R1 und R2 unabhangig voneinander-NH 2j -NHCH3, 
-NHC2H5, -N(CH 3 ) 2) -N(C 2 H 5 ) 2l -NHCH 2 CH 2 OH, -NHCH 2 CH 2 CH 2 OH t -N(CH 2 CH 2 OH) 2j -N(CH 2 CH 2 CH 2 OH) 2 , 
-N(CH3)(CH2CH20H), -NHCH 2 CH 2 OCH 2 CH20H, -NHCH2CH2CH2SO3M, -OH, -OCH3, -OCH(CH 3 ) 2 , 50 
-OCH2CH2OCH3, 



-N^ N> , -SCH 3 , -HN— ( y , -N(CH 2 CH-CH 3 )2 , -HN— f >- CI, 



£ 0 , -SCH 3 , -HN— ^ y , -N(CH 2 CH-CH 3 )2 , -HN— * )> 
-HN— ^ y , -HN— / ^—S0 3 M, -HN— ^ J. oder -HN— ^ V 

bedeuten, worin M die angegebene Bedeutung hat; oder der Formel 
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(2), 



worin R3 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Halogen, 
10 oder SO3M, und R4 Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 1st und M die angegebene 
Bedeutung hat; 

ferner der Formel 



worin M die angegebene Bedeutung hat und R 5 und R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff, CH 3 , 



oder R5 und Rs zusammen die Erganzung zu einem Benzolring bedeuten. 

Die Farbstoffe bzw. optischen Aufheller werden nach bekannten kontinuierlich oder diskontinuierlich 
arbeitenden Verfahren hergestellt und fallen am Ende der Synthese, je nach Verfahrensfuhrung und 
Loslichkeitseigenschaften, in Form einer Syntheselosung oder Synthesesuspension an. 
35 Als Membrantrennverfahren sidn fur das erfindungsgemasse Verfahren 

- die Dialyse uber ein Konzentrationsgefalle an ionen-selektiven Membranen, oder 

- die Elektrodialyse durch Anlegen einer elektrischen Spannung und unter Anwendung von lonenausttau- 
schermernbranen als Diaphragma, und insbesondere 

-die Ultrafiltration und 

40 - die Umkehrosmose geeignet 

Ultrafiltration und Umkehrosmose werden in der Regel mit feinporigen Membranen mit Porendurchmessern 
von etwa 0,1 bis 1000 nm durchgefuhrt. 

Die Porendurchmesser fur Umkehrosmose (Hyperfiltration) -Membranen Hegen im unteren Teil dieses 
Bereichs, also im wesentiichen im Bereich von 0,1 bis 50 nm, vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 10 nm. 

45 Die Ultrafiltration kann sowohl unter Druck, als auch durch Anlegen eines Vakuums betrieben werden. 
Ferner kann auf Seiten der Farbstofflosung unter Druck gearbeitet und permeatseitig gleichzeitig ein Vakuum 
angeiegt werden. Gearbeitet wird ailgemein mit einem Druck von 0.5 bis 1 0 bar oder einem Vakuum von 200 bis 
20 mbar. Vorteilhaft kann man die Ultrafiltration durch Anglegen eines Vakuums durchfuhren, da ein 
Unterdruck permeatseitig einer Verstopfung der Membran entgegenwirkt und den Membranflux deutlich 

50 steigert. 

Bei der Hyperfiltration handelt es sich urn eine Molekuiartrennmethode, die unter Verwendung 
semipermeabier Membranen mit einem Trennschnitt im Molekulargewichtsbereich von 300 bis 1.000, vorzugs 
weise 400 bis 800, durchgefuhrt wird. Derartige Membranen Lassen Wasser und aufgeloste Stoffe, die 
aufgrund ihres Molekulargewichts unterhalb der Trenngrenze Hegen, bei geringem bis mittlerem Druck 
55 durchtreten. Aligemein werden Drucke von 10 bis 100 bar und vorzugsweise 10 bis 40 bar und insbesondere 
10 bis 30 bar verwendet. 

Die im erfindungsgemassen Verfahren aufgrund ihrer guten Trenneigenschaften bevorzugt verwendeten 
Membranen bestehen aus einem polymeren organischen Material, das gegebenenfalis an der Oberflache 
durch saure oder basische Gruppen modifiziert sein kann. 

60 Bei dem polymeren Membranmateria! handelt es sich urn naturiiche, halbsynthetische oder synthetische 
Materialien, die reaktionsfahige Gruppen, beispielsweise Hydroxy-, Amino- und/oder Amidoximgruppen 
enthalten konnen. Derartige Materialien konnen - sofern sie chemisch modifiziert werden sollen-mit 
geeigneten Reagenzien umgesetzt werden, die einerseits saure oder basische (ionische) Gruppen und 
anderseits mindestens eine unter Bildung einer chemischen (kovalenten) Bindung reaktionsfahige 

65 Gruppierung enthalten. 
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Bei den sauren Gruppen handelt es sich in erster Linie um Carboxyl- und Sulfongruppen und bei den 
basischen Gruppen um primare, sekundare oder tertiare Aminogruppen, ferner Phosphoniunv oder 
Sulfoniumgruppen. 

Beispielsweise konnen folgende membranbildende Polymere zur Herstellung von Membranen verwendet 
werden 5 

- Celluloseacetate, z.B. solche mit niedrigem Acetylgruppengehalt, aber auch hdher acylierte Cellulose, z.B. 
sogenanntes Zweieinhalbacetat, oder 

- Polyvlnylalkohole, 

- Polyacryinitrll und Copolymere aus Acrylnitrii und anderen ethylenisch ungesattigten Monomeren, 

- Polys ulf one, 10 

- Polystyrole, 

- Polyamide oder 

- Polyimide. 

Geeignete Gemische dieser Polymeren sind ebenfalls geeignet. 

Vorzugsweise verwendet man solche Polymeren, die vor und/oder nach der Membranbildung wie 15 
angegeben chemisch modifiziert werden. 

Als reaktive Reagenzien, die eine saure oder basische Gruppe enthalten, kommen farblose, z.B. 
Sulfonierungsreagenzien, wie Chlorsulfonsaure, und farbige Verbindungen in Betracht, vor allem saure 
Reaktivfarbstoffe, die verschiedenen Kiassen angehoren konnen, wie Anthrachinon-, Azo- und Formazanfarb- 
stoffe. Sie konnen gegebenenfalls auch als Metallkomplexe vorlregen. 20 

Besonders geeignet sind semipermeable Membranen mit Porendurchmessern von 0,1 bis 50 nm und einem 
Trennschnitt im Molekuiargewichtsbereich von 300 bis 1000, vorzugsweise von 400 bis 800. Es handelt sich 
hierbei im wesentlichen um anionisch modifizierte Celluloseacetat-, Polyacrylnitril-, Polystyrol-, Polyvinylalko- 
hoi- und insbesondere Polysulfonmembranen. (Vgl. US-A-4 247 401, US-A-4 604 204, US-A-4 477 634, 
US-A-4 584 103, US-A-4 690 765, US-A-4 690 766, EP-A-47953, EP-A-82355). 25 

Die erfindungsgemass eingesetzten Rohfarbstofflosungen bzw. -suspensionen haben in der Regel einen 
Farbstoffgehalt von 5 bis 20 Gew.-Q/o und einem Salzgehalt von 0.05 bis 15 Gew.-o/o insbesondere von 1 bis 5 
Gew-o/o. Sie konnen aus Farbstoffsynthesesuspensionen durch Verdunnen mit Wasser oder auch aus 
Farbstoffpresskuchen durch Anschlammen mit deionisiertem Wasser oder verdunnten wassrigen Natriumhy- 
droxidlosungen erhalten werden. Die Farbstoffpresskuchen erhalt man beispielsweise durch Aussalzen von 30 
Farbstoffsyntheselosungen oder -suspensionen und Abtrennen/Abfiltrieren der Farbstoffe uber z.B. 
Pressfilter. Unlosliche Anteile konnen durch Mikrofiltration abgetrennt werden. Die Entsalzung, Umsalzung 
und Aufkonzentrierung wird so lange durchgefuhrt, bis ein Farbstoffgehalt von 10 bis 50 Gew.-o/o erreicht ist. 
Der Salzgehalt (anorganische Salze) der so behandelten Farbstoffzubereitungen liegt im Bereich von etwa 
0,05 bis 5 Gew.-o/o, wobei vorzugsweise ein Salzgehalt im Bereich von 0,1 bis 1 Gew.-o/o errreicht wird. 35 

Die Rohfarbstofflosungen, die erfindungsgemass eingesetzt werden, konnen Temperaturen im Bereich von 
10 bis 80° C, vorzugsweise 20 bis 60° C aufweisen. In der Regel wird bei Raumternperatur gearbeitet. !hre 
pH-Werte konnen im Bereich von 4 bis 10, vorzugsweise 5 bis 9 liegen. Fur den gesamten Temperatur- und 
pH-Wert-Bereich stehen geeignete Membranen zur Verfugung. 

Als Natriumsalze kommen Natriumhalogenide, z.B. Natriumbromid und Natriumjodid, insbesondere aber 40 
Natriumchlorid in Betracht. Weitere anorganische Natriumsalze, die geeignet sind, sind Natriumcarbonate, 
-sulfate und -phosphate, wobei die sauren und die Neutralsalze genannt seien; ferner auch Polyphosphate, 
wie z.B. Natriumtri polyp hosphat. Geeignete organische Natriumsalze sind solche von niederen organischen 
Carbonsauren mit z.B. 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Natriumformiat, Natriumacetat, Natriumlactat oder 
Natriumoxalat. 45 

Vorzugsweise wird Natriumchlorid verwendet und zwar wird es vor oder wahrend des Membrantrennverfah- 
rens der Rohfarbstofflosung bzw. -emulsion in Mengen von 5 bis 200 Gew.-o/o, vorzugsweise 15 bis 70 
Gew.-o/o, bezogen auf das Gewicht des Farbstoffs, zugesetzt. Die Salze werden in der Regel als wassrige 
Losungen eingesetzt. Ueblicherweise wird soviel Natriumchlorid zugesetzt, dass ein stochiometrischer 
Ueberschuss von Natriumionen, bezogen auf die Farbstoffanionen, vorliegt. Ganz besonders bevorzugt is die 50 
Verfahrensweise, gemass der man das Membrantrennverfahren stufenweise durchfuhrt, d.h., die Rohfarb- 
stofflosung wird mehrfach uber die Membran geleitet, wobei ein steigender Entsalzungsgrad erreicht wird, 
und nach der ersten Stufe und gegebenenfalls auch nach weiteren Stufen Natriumchlorid zugesetzt wird. 
Salzmischungen konnen ebenfalls verwendet werden. 

Zur Optimierung des Membrantrennverfahrens kann man den Rohfarbstofflosungen z.B. Losungsvermittler 55 
wie Glykole oder Glykolather, Caprolactam, Trimethylolathan oder Pentaeryithrit, anionische oder nichtioni- 
sche oberflachenaktive Verbindungen (Tenside) oder weitere ubliche Zusatzmittel wie Harnstoff, Glucose 
oder Dextrin zusetzen. Das Verfahren ist so zu fuhren, dass diese Zusatzmittel wahrend des Membrantrenn- 
verfahrens nicht vollstandig wieder aus der Farbstofflosung entfernt werden. Gegebenenfalls konnen 
abgetrennte Teile nach den einzeinen Stufen des Membrantrennverfahrens wieder zugesetzt werden. In der 60 
Regel werden diese Zusatzmittel in Mengen von 0,1 bis 30 Gew.-o/o vorzugsweise von 1 bis 20 Gew.-o/o 
bezogen auf das Gewicht des Farbstoffs eingesetzt. 

Man kann so z.B. eine Erhohung der Durchflussrate erreichen und vermeidet Membranverstopfungen, 
erreicht also insgesamt eine grossere Effektivitat des Verfahrens. 

Als erfindungsgemass verwendbare oberflachenaktive Verbindungen kommen beispielsweise in Frage: 65 
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Dispergatoren, Netz- oder Dispergiermittel anionischer, kationischer oder nichtionischer Natur, wie 
Natriumdioctylsulfosuccinat, Dibutylnaphthalinsulfonat, Dodecylbenzolsulfonat, Laurylpyridiniumchlorid, Al- 
kylphenylpolyglykolather, Stearyl-diphenyl-oxyathyldiathylentriamin und Aethylenoxid-Addittionsprodukte. 
Bevorzugte anionische Tenside sind Kondensationsprodukte aromatischer Sulfonsauren mit Formaldehyd 

5 wie Kondensationsprodukte aus Formaldehyd, Naphthalinsulfonsaure und Benzolsulfonsaure, oder Konden- 
sationsprodukte aus Rohkresol, Formaldehyd und Naphthalinsulfonsaure, sowie vor allem Kondensationspro- 
dukte aus Phenol-, Kresol- oder Naphthosulfonsaure und Formaldehyd oder Ligninsulfonate (Sulfit-Cellulose- 
ablauge) oder Oxyligninsulfonate, und insbesondere Kondensationsprodukte aus Naphthalinsulfonsaure und 
Formaldehyd, wobei diese vorzugsweise als Alkali- und/oder Ammoniums laze vorliegen. 

10 Als erfindungsgemass verwendbare nichtionogene oberflachenaktive Verbindungen kommen vor allem in 
Betracht: Polyathylenglykole mit einem Molekulargewicht von vorzugsweise 200 bis 1000; Mischpolymerisate 
aus Aethylenoxid und Propylenoxid (sog. Blockpolymerisate) ; Umsetzungsprodukte aus Fettsauren mit 8 bis 
22 Kohlenstoffatomen und Aminen oder Hydroxyaikylaminen; sowie Anlagerungsprodukte aus z.B. 5 bis 80 
Moi, vorzugsweise 10 bis 30 Mol Alkylenoxiden, insbesondere von Aethylenoxid, wobei einzelne 

15 Aethyienoxideinheiten durch substituierte Epoxide, wie Styroloxid und/oder Propylenoxid, ersetzt sein 
konnen, und gesattigten oder ungesattigten Alkoholen Mercaptanen oder ^Aminen mit 8 bis 22 
Kohlenstoffatomen oder Alkylphenolen oder Alkylthiophenolen deren Alkylrest mindestens 7 Kohienstoffato- 
me aufweisen, beispielsweise Fettalkoholpolyglykolather. 
Im Rahmen einer rationellen Arbeitsweise erweist es sich als besonders vorteilhaft, die Farbstoffsynthese 

20 und die anschliessende Membranbehandlung kontinuierlich durchzufuhren. 

Die erfindungsgemass erhaltenen Farbstoffzubereitungen, die sich durch ihre hohe Konzentration an 
Farbstoff, ihre Homogenitat und ihre gute Stabilitat uber einen Zeitraum von mehreren Monaten und in einem 
weiten Temperaturbereich (0°C-50°C) auszeichnen, konnen dann in flussige und teste handelsfertige 
Farbstofformulierungen ubergefuhrt werden. 

25 Zur Herstellung einer handelsfertigen Flussigform ist die konzentrierte wassrige Farbstoffzubereitung 
gegebenenfails nach Zugabe von den fur Flussigformulierungen ublichen Komponenten, wie schaumdamp- 
fenden Mitteln, Gefrierschutzmitteln, Feuchthaltemitteln, Tensiden, Puffersubstanzen und/oder Antimikrobika 
und Einstellen des pH-Wertes, nur noch durch Verdunnen und/oder mit Hilfe von Coupagemitteln auf einen 
vorgegebenen Endfarbstoffgehalt zu bringen. Die Farbstoffzubereitung kann aber auch, gegebenenfails nach 

30 Zugabe von Zusatzen, wie Bindemitteln, Entstaubungsmitteln, Netzmitteln, Puffersubstanzen und/oder 
Coupagemitteln, durch Wasserentzug, in ein testes Farbstoffpraparat ubergefuhrt werden. Dank der erhohten 
Farbstoffkonzentration benotigt man weniger Energie zum Trocknen. Man verwendet ubliche Trocknungsver- 
fahren, insbesondere die Spruhtrocknung. 

Die genannten HilfsmitteS oder Zusatzmittel konnen der Farbstoff I osung naturlich nicht nur vor deren 

35 endguitiger Formulierung zugesetzt, sondern wie erwahnt bereits vor oder wahrend des Verfahrens in die 
Losung des Rohfarbstofffs eingebracht werden und sind damit wenigstens teilweise bereits in der 
Farbstofflosung, aus der die endgultige handelsfertige Farbstoffzubereitung hergestellt wird, vorhanden (z.B. 
Losungsvermittler, Losungsmittel, Tenside etc.). Eine Zugabe wahrend des Verfahrens ist selbstverstandlich 
nur dann sinnvoll, wenn das oder die Hilfsmittel nicht durch eines der Membrantrennverfahren wieder 

40 vollstandig aus der Losung entfernt werden. 

Verwendung finden die handelsfertigen Flussigformulierungen bzw. die festen Farbstoffpraparate zur 
Herstellung von Farbebadern, Kiotzflotten Oder Druckpasten, die sich je nach Farbstoff zum Farben und 
Bedrucken von naturlichen, wie auch synthetischen Fasermaterialien, wie z.B. von Textiifasermateriaiien aus 
Baumwoile, Wolle, Seide, Polyacrylnitril oder Polyamid oder auch von solchen Materialmen aus Fasermischun- 

45 gen, wie z.B. aus Wolle/Polyamid, sowie ferner auch zum Farben und Bedrucken von Leder oder Papier 
eignen. 

Die foigenden Beispiele dienen der Erlauterung der Erfindung; Teile bedeuten Gewichtsteile und Prozente 
Gewichtsprozente. Der Membranf lux ist angegeben in Liter Permeat pro m 2 Membranf lache und Tag (l/m 2 • d). 

50 Beispiel 1 

1 kg Presskuchen eines in Kalium- und Natriumsalzform vorliegenden anionischen Farbstoffes der Formel 
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<j>H <,)H 3JTH y 



(101). 

Cr 

(M = Na, K> 



65 wird in 80 ml einer 1 n-Natriumhydroxidlosung und 7,5 I deionisiertem Wasser unter Ruhren gelost. Man erhalt 
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eine Farbstofflosung mit einem Trockengehalt von 7,4 o/o (NaCI/KCI-Gehalt: 1 ,2 o/o) und einem pH-Wert von 9. 

Die Losung wird auf einer Umkehrosmoseanlage (0,0655 m 2 Flache), bestuckt mit chemisch modifizierten 
Polyacrylnitrilmembranen, die eine Ausschlussgrenze von etwa 500 aufweisen (vgl. Beispiel 1 der 
US-A-4 584 103), mit 11 I deionisiertem Wasser diafiltriert bis der Saizgehalt der Farbstofflosung etwa 0,1 o/o 
betragt. Membrandurchfiuss (Flux): 380 1/m 2 -d. Dauer der Diafiltration: 28 h. 5 

Dann gibt man 1 I 30 o/oige wassrige Natriumchloridlosung, die zusatzlich noch 16 g eines Blockpolymeren 
aus Aethylenoxid und Propylenoxid enthalt, zu der Farbstofflosung und diafiltriert die Farbstofflosung erneut 
mit weiteren 16 I deionisiertem Wasser. Der Saizgehalt der erhaltenen Farbstofflosung liegt unter 0,1 o/o. Die 
Farbstofflosung wird dann auf einen Trockengehalt von 24 o/o aufkonzentriert. 

Diese konzentrierte Losung kann in eine handelsfertige Formulierung ubergefuhrt werden, indem man z.B. 10 
Puffersubstanzen, wie Natriumtripolyphosphat, zugibt und dann durch Zugabe von Wasser die Formulierung 
auf die gewunschte Konzentration einstellt. 

In analoger Weise und unter Erzielung ebenfalls guter Ergebnisse kann man auch aus Presskuchen der 
mono-, di- oder tri-reaktiven Farbstoffe derfolgenden Formeln lagerstabile konzentrierte Farbstoffzubereitun- 
gen herstellen (M = Na, K): 75 
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(CuPc = Kupf erphthalocyanin) 
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Beispiel 2 

950 g Presskuchen eines in Kaiium- und Natriumform (Verhaltnis 1:1) vorliegenden asynnmetrischen 1:2 
Chromkomplex-Farbstoffes der Formel 



40 
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(111) 



55 



werden in 7 I Wassser unter Ruhren gelost. Man erhalt eine Losung mit einem Trockengehalt von 7,0% und 
einem NaCI/KCI-Gehalt von 1,4%. 

Auf einer Umkehrosmoseanlage gemass Beispiel 1 wird bei einem Druck von 40 bar diese Losung zuerst mit 
10,5 I Wasser bis zu einem Salzgehalt von etwa0,1% diafiltriert. Der mittlere Membrandurchfluss betragt 950 
I/m 2 «d. In der Folge gibt man 0,75 1 30%ige Natriumchloridlosung zu der Farbstofflosung und diafiltriert erneut 
mit weiteren 14 I Wasser bis zu einem Saizgehalt von unter 0,1%. Durch anschliessende Aufkonzentrierung 
auf einen Trockengehalt von 25% (Na/K-Verhaltnis 10:1) wird eine konzentrierte Losung erhalten, die zur 
Herstellung einer handelsfertigen Farbstofflosung verwendet werden kann. 
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Beispiel 3 

2 kg Presskuchen des in Kaiium- und Natriumsalzform vorliegenden anionischen Farbstoffes der Formel 

5 

<j)H <j>H 
(M = Na, K) 

wird in 15 1 enthartetem Wasser unter Ruhren in Losung gebracht. Nach Zugabe von 5 g Ethylendiamintetraes- 
sigsaure erhalt man eine Farbstofflosung mit einem Trockengehalt von 6,50/o (NaCI/KCI-Gehalt: 1 ,50/o) und 
einem pH-Wert von 7,2. 

20 Die Losung wird auf einer Umkehrosmoseanlage von 0,125 m 2 Flache, bestuckt mit sulfomerten 
Polysulfonmembranen, mit 18 I enthartetem Wasser diafiltriert bis der Salzgehalt etwa 0,2<Yo betragt. 
Anschliessend gibt man 2 I 300/oige Natriumchloridlosung zu und diafiltriert erneut mit weiteren 30 I 
enthartetem Wasser. Nach Erreichen eines Salzgehalts von unter 0,Wo wird die Farbstofflosung auf einen 
Trockengehalt von 29<Vo aufkonzentriert und kann anschliessend zur Herstellung einer handelsfahigen 

25 Formulierung verwendet werden. 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung konzentrierter wassriger Farbstoffzubereitungen von anionischen 
Farbstoffen, dadurch gekennzeichnet, dass man wassrige, anorganische Salze enthaltende Rohfarbstoff- 
losungen oder -suspensionen, in denen die anionischen Farbstoffe als Kaiium-, Natrium-Kalium- oder 

35 Ammonium-Kalium-Mischsalze vorliegen, mit Natriumsalzen von Mineralsauren oder niederen organi- 

schen Carbonsauren und gegebenenfalls weiteren ublichen Zusatzen versetzt und mittels eines 
Membrantrennverfahrens entsalzt und aufkonzentriert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als Natriumsalze Natriumhalogeni- 
de, Natriumcarbonate, Natriumsulfate, Natriumphosphate oder Natriumsalze niederer organischer 

40 Carbonsauren mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen verwendet. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man Natriumchlorid, 
vorzugsweise als wassrige Losung, vor oder wahrend des Membrantrennverfahrens der Farbstofflosung 
zusetzt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man 5 bis 200 Gew.-°/o 
45 des Natriumsalzes, bezogen auf das Gewicht des Farbstoffs der Losung zusetzt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man das 
Membrantrennverfahren mehrstufig fuhrt und nach der ersten Stufe sowie gegebenenfalls nach weiteren 
Stufen das Natriumsalz, insbesondere Natriumchlorid, zusetzt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Rohfarbstofflosungen aus 
50 Farbstoffsynthesesuspensionen durch Verdunnen mit Wasser oder die Rohfarbstoffsuspensionen durch 

Anschlammen von Farbstoffpresskuchen mit deionisiertem Wasser oder wassriger Natriumhydroxidlo- 
sung erhalten werden. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Rohfarbstofflosun- 
gen oder -suspensionen einen pH-Wert im Bereich von 4 bis 10 aufweisen. 

55 8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die anionischen 

Farbstoffe Reaktivfarbstoffe sind. 
9. Die nach den Verfahren der Anspruche 1 bis 8 erhaltenen konzentrierten Farbstoffzubereitungen. 
10. Verwendung der konzentrierten Farbstoffzubereitungen nach Anspruch 9 zum Farben und 
Bedrucken von naturlichen oder synthetischen textilen Fasermateriaiien, Papier oder Leder. 
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